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ALCOXYAMINES ISSUES DE NITROXYDES p-PHOSPHOREES, 

LEUR UTILISATION POUR LA PREPARATION DE 
MONO- OU POLY ALCOXY AMINES, POLYMERISEES OU NON. 



5 L'invention a pour objet I'utilisation d'alcoxyamines issues de nitroxydes p- 

phosphorees de f ormule (I) : 

CH 3 C(CH 3 ) 3 O 

, a-OC-C (M) n O N CH P~OC 2 H 5 

R C(CH 3 ) 3 OC 2 H 5 ff) 

0 dans laquelle A represente un radical hydroxy, un radical R*0- dans lequel R 1 
represente un reste alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d' atome de carbone 
allant de 1 a 6 ; un radical MeO- dans lequel Me represente un metal alcalin tel que Li, 
Na, K, un radical H4N*-, Bu 4 NX Bu 3 HN + - ; un atome de chlore ; R represente un atome 
d'hydrogene ou bien un radical methyle ; M est un enchaTnement de monomeres 

15 vinyliques polymerisables par voie radicalaire ; n est. un nombre entier pouvant etre 
egal a 0 ; pour la preparation de mono- ou polyalcoxyamines, polymerisees ou non, de 
f ormule (II) : 

CH 3 C{CH 3 ) 3 O 

Z-|0C-C (M) n O — N CH P-OC 2 H 5 

R C(CH 3 ) 3 OC 2 H 5 

^ x (ID 

20 

dans laquelle Z representant une structure mono- ou polyf onctionnelle sera plus 
amplement definie plus loin ; x est un nombre entier au moins egal d un, 

Dans la demande de brevet europeen EP 903787, if est connu des 
alcoxyamines issues de nitroxydes (3-phosphores utilisees comme amorceurs de 
25 polymerisations radicalaires procurant un bon controle de la polymerisation (controle 
des masses, polydispersites faibles) dans le cas de nombreux monomeres vinyliques : 
styrene et styrenes substitues, dienes, monomeres acryliques ou rrtethacryliques, 
acrylonitrile. 

La demanderesse a trouve que les f onctions reacYwes de type ester 
30 presentes sur ces sur ces alcoxyamines, a\r\s\ que les fonctions derivees tels que 
fonction acide, sel d'acide ou chlorure d'acide, permettaient de realiser facilement 
des transformations chimiques soit sur I'alcoxyamine initiate, soit sur le polymere issu 
de cette alcoxyamine. La transformation de I'alcoxyamine initiale donne acces a une 
nouvelle alcoxyamine et permet I'adaptation de I'amorceur a Tapplication visee. En 
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particulier, cette transformation peut permettre de synthetiser des 
polyalcoxyamines a partir de monoalcoxyamine. La transformation du polymere issu de 
I'alcoxyomine permet d'introduire de nouveaux groupements fonctionnels ou permet 
des reactions de couplage avec un autre polymere. En particulier, cette 
transformation peut permettre d'acceder a des copolymers blocs impliquant des 
blocs qui ne sont pas accessibles par polymerisation radicalaire. 

L'invention a done pour objet I'utilisation des alcoxyamines de formule (I) : 

CH 3 C(CH 3 ) 3 O 

A-OC-C (M)„ O N CH P-OC 2 H 5 

^ C(CH 3 ) 3 OC 2 H 5 (i) 
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dans laquelle A represente un radical hydroxy, un radical R l O- dans lequel Rl 
represente un reste alkyle, lineaire ou ramifie. ayant un nombre d'atome de carbone 
allont de 1 a 6 : un radical MeO- dans lequel Me represente un metal alcalin tel que Li, 
No, K : un radical H4N+-. Bu4N+-, Bu3HN+- ; un atome de chlore ; R represente un 
15 atome d'hydrogene ou bien un radical methyle ; M est un enchainement de monomeres 
vinyliques polymerisables par voie radicalaire ; n est un nombre entier pouvant etre 
egal a 0 ; pour la preparation de mono- ou polyalcoxyamines, polymerisees ou non, de 
formule (II) : 

CH 3 C(CH 3 ) 3 O 
oc-i— (M) n o N CH ^-oe 2 H 5 

R C(CH 3 ) 3 OC 2 H 5 



20 



30 



(II) 



dans laquelle R est n ont la meme signification que dans la formule (I); x est un 
nombre entier au moins egal a 1 ; Z represente une structure mono- ou 
polyfoncfionnelle choisie parmi les structures ci-apres donnees a titre non hmitatif : 
CH 2 =CH-CH 2 -0- . CH 2 =CH-CH 2 -NH-, CHs<OCH z CHz)p-0- , -0-(CH 2 )q-0-, p ct q etant 
25 des nombres entiers au moins egal a un, ou plus generalement provenant de composes 
de type alcools, polyols, amines, polyamines, epoxydes, polyepoxydes, esters, 
polyesters, amides, polyamides, imines, polyimines, polycarbonates, polyurethanes, 
silicones. 

A titre non limitatif de monomeres vinyliques M utilisables selon la presente 
invention, on citera le styrene, les styrenes substitues, les dienes, les monomeres 
acryliques comme Tacide acrylique ou les acrylates d'alkyle, les monomeres 
methacryliques comme I'acide methacrylique ou les methacrylates d'alkyle, 
I'acrylonitrile, I'acrylamine et ses derives, la vinylpyrrolidinone ou encore un melange 
d'au moins deux monomeres precites. 
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Les acoxyamines de formule (I) dans laquelle A represente un radical R l O- 
sont connues. 

L "invention a done egalement pour objet les alcoxyamines de formule (I), a 
I exclusion des alcoxyamines de formule (I) dans laquelle A represente un radical 

5 R'O-. 

Les composes (I) dans lesquels A est OR 1 peuvent etre obtenus selon une 
methode decrite dans la demande brevet europeen EP 903787. 

Les composes dans lesquels A est OH et n=0 peuvent etre prepares selon 
des methodes connues dans la litterature. La methode la plus courante implique le 
10 couplage d'un radical carbone avec un radical nitroxyde. On peut utiliser la methode 
mettant en jeu la reaction dite ATRA (Atom Transfer Radical Addition), comme 
decrite dans la demande de brevet francaise 2791979 integree dans la presente par 
reference. 

Cette methode consiste a faire reagir un nitroxyde de formule (III) : 



15 



20 



C(CH 3 ) 3 
C 

C(CH 3 ) 3 OC 2 H 5 (ill) 



°0-N CH P-OC2H5 



avec un derive halogene de formule (IV) : 

CH 3 

HO-(0)C-C-X 

R (IV) 

dans laquelle X represente un atome de chlore ou un atome de brome, R ayant la 
meme signification que dans la formule (I) en milieu solvent organique non miscible a 
I'eau en presence d'un systeme organometallique de formule Metal Y(L)r, dans 
laquelle le Metal est le cuivre, Y represente un atome .de chlore ou un atome de 
25 brome, 

L represente un ligand du metal, et est choisi parmi des polyamines telles que : 
- la tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine : 

CH 2 CH 2 N(CH3)2 
(CH 3 ) 2 N — CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 — N(CH 3 ) 2 , 



30 

- laN, N, N', N', N" — pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) : 
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CH 3 

{CHa)2 N CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 . 

- la N ( N,N\N'-tetramethylethylencdiamine : 

(CH 3 ) 2 N CH 2 CH 2 N (CH3)2 , 

5 

- la 1, 1, 4, 7s 10, 10-hexamethyltri6thylcnetetramine (HAATETA) : 

\ \ 
(CH3 ) 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 , 

10 les polyamincs cycliques tctles que : 

- le l,4 # 7-trimethyl-l f 4,7-triazacyclononane # 

- le l,5,9-trimethyl-l,5,9-triazacyclododecane, 

- le l,4,8 # ll-tctramcthyl»l f 4 J 8 # ll-t4traazacyclotctradccane - 

en melangeant sous agitation dans le solvant organique un set metallique Metal-Y, le 
15 ligand L, le derive halogene (IV) et le nitroxyde (III) selon un rapport molaire (IV) / 
(III) aSlant de 1 a 1,4 et en maintenant le milieu reactionnel sous agitation a une 
temperature comprise entre 0°C et 40°C jusqu'a disparition complete du nitroxyde 
(III), puis en recuperant la phase organique qui est lavee avec de I'eau, puis en isolant 
I'alcoxyamine (I) par evaporation du solvant organique sous pression reduite. 
20 Comme solvant organique, on utilisera de preference un hydrocarbure 

aromatique ou un derive chlore tel que le CH 2 CI 2 . 

Le sel metallique utilise de preference est CuBr. 

On peut egalement introduire dans le milieu reactionnel CuBr (dans lequel le 
cuivre est au degre d'oxydation 1) et du cuivre. 

25 Les sels alcalins des alcoxymines (I) (A= AAeO-) peuvent etre obtenus 

aisement en dissolvent, a froid, I'alcoxyamine (I) sous forme acide dans un minimum de 
methanol puis on ajoute 1,05 equivalent d'hydroxyde alcalin dans un minimum d'eau. Le 
melange eau / methanol est evapore sous pression reduite et I'eau restant est 
eliminee azeotropiquement au moyen du cyclohexane ou du benzene. 

30 Les composes (I) dans lesquels A est egal a CI peuvent etre obtenus par mise 

en reaction du compose (I) dans lequel A est egal a OH avec du chlorure de thionyle. 

Les composes (I) dans lesquels n=0 et R=H peuvent etre introduits comme 
amorceurs-controleurs de polymerisation pour occeder au composes (I) ou n est 
different de 0. 
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Les composes de formule (II) peuvcnt etre obtenus de preference, par des 
reactions d'esterif ication, de transesterif ication, d'amidif ication, de 
tronsomidifi cation d'ouverture d'epoxydss. On ne sortiroit pas du cadre dc 
I'invention si, pour les reactions d'esterif ication ou d'amidif ication, on utilisait 
intermediairement un chlorure d'acide. 

Les procedes d'esterif ication peuvent en particulier etre utilises 
avantageusement pour preparer des polyalcoxyamines a partir des monoalcoxyamines. 

Les procedes d'esterif ication et d'amidif ication peuvent egalement etre 
utilises avantageusement pour condenser des polymeres qui ne sont pas obtenus par 
polymerisation radicalaire comme les polyesters, les polyamides ou les polyepoxydes. 
Ces reactions permettent ainsi d'acceder a de multiples structures de copolymeres a 
blocs comme polystyrene-polyester, polystyrene-polyamide, polystyrene-polyepoxyde, 
polyacrylate-polyester, polyacrylate-polyami de, polyacrylate-polyepoxyde. 

A titre d ? i (lustration, de telles reactions peuvent etre schematisees comme 



15 ci-apres : 



fBu 



Me 

I 



Me 

HOOC-C— (M) n -0-N-CH-C-Me 
R 0=P Me 

(OEt 2 ) 2 



+ Z-OH 



Me fBu Me 

! I I 

ZOOC-C— - <M) n -0-N-CH-C-Me 
I II 

R 0=P Me 

(OEt 2 ) 2 



20 



Me fBu Me 

f i I 

R 0=P Me 

(OEt 2 ) 2 



+ polyaster«OH 



Me fBu Me 

I I 1 

polyester-OOC— cp— (M)ft-O-'N— ^H'-^Mci 

R 0=P Me 

(OEt 2 ) 2 



Me fBu Me 

I I i 

HOOC-C— (M) n -0-N-CH-C-Me 

R O— P Me 

(OEt 2 ) 2 



+ poiyepoxyde-OH 



Me 

polyepoxyde-OOC— C- 
R 



fBu 
I 



(M) n -0-N— CH 

(OEt 2 ) 2 



Me 
1 

C-Me 
J 

Me 



25 



Me fBu Me 

i I I 

HOOC-C— (M) n -0~N-CH-C-Me 

-*■ _ R 0=P Me 

(OEfefe 



polyamide-NH 2 



Me ' fBu Me 

I I I 

polyamide-NH-OC— C — (M) n -0— N— CH— C— Me 

R C>=P Me 

(OEt 2 ) 2 



En general, pour rendre un polymere reactif, I'homme de I'art utilise 
generalement soit une technique de greffage radicalaire soit une technique faisant 
30 intervenir un amorceur fonctionnel par exemple de type azoYque. Ces techniques ne 
sont pas completement satisfaisantes. La premiere methode conduit a une 
distribution aleatoire des fonctions reacYwes sur les chatnes. La seconde est limitee 
par I'eff icacite d'amorgage de I'amorceur utilise (qui n'est pas egale a 1) et par le fait 
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que les chdfnes initiees peuvent se terminer par couplage ou transfert (ce qui 
engendre des chatnes portant 0, 1 ou 2 f onctionnalites). 

(.'invention pr6sentc done en particulier I'avantage de produire et d'utiliser 
des polymeres dont la fonctionnalite de bouts de choines est parfaitement controlee. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention : 
Exemple 1 : 

Preparation de I'acide 2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2- 
dimethylpropyDaminoxy] propionique. designe ci-apres par AA-SGl par hydrolyse 
du N-tertiobutyl, N-l-diethylphophono-2,2-dimethylpropyl, O-lmethoxycar- 
bonylethylhydroxylamine, ci-apres MONAMS selon la reaction : 




.N^ „P, 

O 



ft O / 1)NaOH/H 2 0 



\„ *■ >r o 

^ 2)H* 




o 

HO.. 



La MONAMS est preparee selon la demande de brevet europeen 
15 EP 903787. 

Dans un ballon de 100 ml, on met 3 9 de MONAMS (7.9 mmol) dissous dans 
45 ml de methanol. On ajoute 0,4 g de soude (10 mmol) dissous dans 30 ml d'eau. On 
laisse reagir 24 h a 50°C. Le melange reactionnel est extrait a lether. La phase 
aqueuse resultante est acidifiee a pH=2 avec HCI 5N, puis extraite au 
20 dichoromethane. La phase organique est evaporee sous vide pour donner 2,6 g de la 
forme acide de I'alcoxyamine notee AA-SGl sous forme d'une poudre blanche 

(rendement = 90%). 

Coracterisotion de I'acide 2-rN-tertiobutyl-N-a-dieth oxvphosphoryl-2,2- 

dimethyl-propvO aminoxvl propionique : 

25 

Tf = 145°C 

RMN 31 P (121.59 MHz, CDCl 3 ) : D 27.65 (s, Dia I, 65%). 24.60 (s, Dia II, 35%). 

30 RMN ! H (300 MHz, CDCI 3 ) = Dia I. D 4.68 (q, J = 6 Hz, 1H), 3.90-4.35 (m, 4H), 3.38 (d, 
J = 27 Hz, 1H), 1.61 (d, J = 6 Hz, 3H), 1.34 (m, 6H), 1.20 (s, 9H), 1.19 (s, 9H). 
Dia II. Q 4.54 (q, J = 9 Hz, 1H), 3.90-4.35 (m. 4H), 3.38 (d, 1-27 Hz, 1H), 1.49 (d. J 
= 9 Hz, 3H), 1.31 (t, J = 9Hz, 6H), 1.17 (s, 9H), 1.12 (s, 9H). 

35 RMN 13 C ( 75.54 MHz, CDCI3) : Dia I. D 174,17 (s, COOH), 81.46 (s, CH-O), 68.12 (d. J 
= 139 Hz, CH-P). 62.53 (s, N-C(CH 3 ) 3 ), 62.65 (d, J = 5.28 Hz, CH 2 ), 59.86 (d, J = 7.55 
Hz, CH 2 ), 35.54 (d, J = 4.53 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ), 30.24 (d, J = 6.8 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ), 
27.80 (s, N-C(CH 3 ) 3 ). 19.35 (s, CH-CH 3 ), 16.31 (d, J = 5.29 Hz, CH 2 CH 3 ). 16.04 (d, J = 
6.8 Hz, CHzOAs). Dia II. 0 174.78 (s. COOH), 81.31 (s. CH-O), 69.47 (d, J = 141.26 Hz, 
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CH-P), 62.53 (s, N-C(CH 3 ) 3 ), 62.22 (d, J = 6.8 Hz, CH 2 ), 59.86 (d, J = 7.55 Hz, CH 2 ), 
35.59 (d, J = 2.26 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ), 29.85 (d r J = 6.04 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ), 27.72 (s, N- 
C(fiHa)a). 18.43 (s, CH-£H 3 ), 16.35 (d, J = 6.8 Hz, CH 2 CH 3 ), 16.13 (d, J = 6.8 Hz, 
CH 2 CH 3 ). 

5 

Exemple 2 : 

Esteriftcation de VAA-SG1 




10 

Dans un ballon de 100 ml sous atmosphere d azote, on met 2 g d'AA-SGl (5,4 
mmol) dissous dans 25 ml de dichloromethane prealablement seche sur tamis 
moleculaire. On ajoute 1,9 g de chlorure de thionyle (16,2 mmol) et on laisse reagir 45 
minutes a temperature ambiante. Le melange reactionnel est evapore sous vide pour 
15 donner le chlorure d'acide de I'alcoxyamine sous forme dune huile qui est utilisee 
dans la suite sans purification supplemental. 

Le chlorure d'acide obtenu precedemment est redissous dans 30 ml d'ether 
ethylique (prealablement seche par distillation sur sodium-benzophenone). A 
temperature ambiante, on ajoute un melange contenant 0,62 g d'alcool allylique (10,8 
20 mmol), 0,55 g de triethylamine (5,4 mmol), 0,13 g de 4-dimethylaminopyridine (1,1 
mmol) et 10 ml d'ether. On laisse reagir 2 h a temperature ambiante. Le melange 
reactionnel est filtre, lave avec une solution aqueuse d'HCl 0,1 AA, puis lave avec une 
solution aqueuse de bicarbonate de potassium a 5%. La phase organique est evaporee 
pour dormer 1,53 g de 1'amide allylique de I'alcoxyamine AA-SGl (rendement = 60%). 

25 

Coracterisotion du 2-rN-tertiobutvl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyna- 
minoxyl propionate d'allyle - 

RMN 31 P (121.59 MHz> CDCI 3 ) : 0 23.23 (s, Dial, 80%). 22.61 (s, Dia II, 20%). 

; • 30 

RMN 'H (300 MHz, CDCI 3 ) : D 5.96-5.87 (m, 2H, dia I +11), 5.37-5.23 (m, 4H, dia 
I+II), 4.64-4.58 (m, 6H, dia I +11), 4.25-3.93 (m, 8H, dia I+II), 3.37 (d, J = 27 Hz, 
■ 1H, dia II), 3.27 (d, J = 24 Hz, dia I), 1.53 (d, J = 9 Hz, 3H, dia I), 1.50 (d. J = 6 Hz, 

\ 

i 
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3H. dia II), 1.36-1.27 (m, 12H, dia I+II), 1.17 (s, 9H, dia II), 1.16 (s, 9H, dia I), 1.14 
(s, 9H, dia II), 1.11 (s, 9H, dia I). 

RMN 13 C ( 75.54 MHz, CDCI3) i Dia 1. 0 173.43 (s, CO). 131.69 (s, CH=CH 2 ), 118.50 (s, 
5 CH=CH 2 ), 82.49 (s, CH-ON), 69.51 (d, J = 139.75 Hz, CH-P), 64.90 (s. 0-CH 2 -CH). 
61.71 (d, J = 6.04 Hz, CH Z ), 61.52 (s, N-C(CH 3 ) 3 ), 58.67 (d, J = 7.55 Hz, CH 2 ), 35.45 
(d, J = 5.28 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ), 29.46 (d, J = 5.28 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ), 27.81 (s, N- 
C(CH 3 ) 3 ), 19.19 (s, CH-CH 3 ), 16.40 (d, J = 5.29 Hz, CH 2 CH 3 ), 16.10 (d, J = 6.8 Hz, 
CHzCHz). Dia II. D 172.03 (s, CO), 132.06 (s, CH=CH 2 ), 117.97 (s, CH=CH 2 ), 82.49 (s. 
10 CH-ON).69.17 (d, J = 139.75 Hz, CH-P), 64.83 (s. 0-CH 2 -CH), 61.81 (d, J = 8.3 Hz, 
CH 2 ), 61.27 (s, N-C(CH 3 ) 3 ), 58.82 (d, J = 6.8 Hz, CH 2 ), 35.10 (d. J = 5.28 Hz, CH- 
C(CH 3 ) 3 ), 30.17 (d, J = 6.04 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ), 27.87 (s, N-C(CH 3 ) 3 ), 17.73 (s, CH-CH 3 ). 
15.80 (d, J = 6.8 Hz, CH 2 CH 3 ), 15.77 (d, J = 6.8 Hz, CH 2 CH 3 ). 

15 Exemple 3 : 

Amidification dc VAA-S&l 




20 Le chlorure d'acide de I'alcoxyamine AA-SGl est synthctise de la meme fagon que 
dans I'exemple 2. 

2,1 de chlorure d'acide (5,4 mmol) sont dissous dans 30 ml d'ether ethylique. A 
temperature ambiante, on ajoute un melange contenant 0,62 g d'alllylamine 
(10,8 mmol), 0,55 g de triethylamine (5,4 mmol), 0,13 g de 4-dimethylaminopyridine 
25 (1,1 mmol) et 10 ml d'ether. On laisse reagir 2 h a temperature ambiante. Le melange 
reactionnel est filtre, lave avec une solution aqueuse d'HCI 0,1 M, puis lave avec une 
solution aqueuse de bicarbonate de potassium a 5%. La phase organique est evaporee 
pour donner 1,53 g de I'amide allylique de I'alcoxyamine AA-SGl (rendement=70%) 

30 Caracterisation du 2-rN-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyn a- 
minoxyl propionamide de N-allyle : 

RAAN 3! P (121.59 MHz. CDCl 3 ) : D 27.42 (s. Dial, 35%). 27.05 (s, Dia II, 65%). 

35 RMN 'H (300 MHz, CDCI 3 ) : Dia I 0 8.61 (b, NH, 1H), 5.96-5.83 (m, 1H), 5.19 (dq, J HH 
= 1.5 Hz, Jhh = 18Hz, 1H), 5.08 (dq, J HH = 1.5 Hz, J HH = 9Hz, 1H), 4.48 (q, J = 6Hz, 
1H), 4.29-3.97 (m, 5H), 3.67 (m, 1H), 3.35 (d, J = 27 Hz), 1.51 (d, J = 6 Hz, 3H), 1.35- 
1.28 (m, 6H). 1.21 (s, 9H), 1.08 (s, 9H). Dia II. 7.74 (b, NH, 1H), 5.96-5.83 (m, 1H), 
5.21(d, J = 18 Hz, 1H), 205.11(d, J = 9 Hz, 1H), 4.51 (q, J = 9Hz, 1H), 4.20-3.95 (m. 
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5H), 3.88 (t, J = 7.5Hz, 1H), 3.28 (d, J = 24 Hz), 1.63 (d, J = 6 Hz, 3H), 1.36-1.28 (m, 
6H), 1.25 (s, 9H), 1.24 (s, 9H). 

RMN 13 C ( 75.54 MHz, CDCI3) : Dia I. 0 173.55 (s, CO), 134.40 (s, CH=CH 2 ), 115.18 (s, 
5 CM^CHz). 81.76 Cs. CH-ON), 68.56 (d, J = 137.48 Hz, CH-P), 62.17 (s, N-C(CH 3 ) 3 ), 
61.56 (d, J = 6.04 Hz, CH 2 ), 59.64 (d, J_= 7.55 Hz, CH 2 ). 41.06 (s, N-CH 2 ). 35.36 (d, J 
= 5.28 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ). 29.69 (d, J = 6.04 Hz, CH-G(CH 3 ) 3 ), 28.15 (s, N-C(CH 3 ) 3 ), 
19.21 (s, CH-CH 3 ), 16.25 (d, J = 6.04 Hz, CH 2 CH 3 ), 15.91 (d, J = 6.8 Hz. CH 2 CH 3 ). Dia 
II. D 173.42 (s, CO), 134 27 (s, CH=CH 2 ), 116.30 (s, CH=CH 2 ), 83.05 (s, QH-ON), 69.25 
10 (d, J = 137.48 Hz, CH-P), 62.85 (s, N-C(CH 3 ) 3 ), 61.55 (d, J - 6.04 Hz, CHz), 60.04 (d, 
J = 7.55 Hz, CH*)'. •41.46 (s. N-CH 2 ), 35.33 (d, J = 5.28 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ), 30.06 (d, J = 
5.28 Hz, CH-C(CH 3 ) 3 ), 28.38 (s,.N-C(CH 3 ) 3 ). 19.55 (s. CH-CH 3 ), 16.55 (d, J = 6.80 Hz, 
CH 2 CH 3 ), 16.30 (d, J = 6.8 Hz, CH 2 CH 3 ). : 

15 Exemple 4 : 

Preparation de I'alcoxyamine acide 2-mcthyl-2[N^tertiobutyl-N-(l- 
dicthoxyphophoryl-2,2-dimcthylpropyl)aminoxy]propionique) nomme acide 
methyl -propionique -SSI . • , 

. CH 3 C(CH 3 ) 3 fH 3 

I I I ■: 
CH 3 — C O N CH C CH 3 

I i 

• COOH 0= P(OEt) 2 ... CH 3 

20 

■ £ 

> mode operdtoire : ;/ 

Dans un r.eacteur en verre de 2 I purge a 1'azote, on introduit 500 ml de 
toluene degaze, 35,9 g de OiBr (250 mmol), 15,9 g de cuivre en poudre (250 mmol), ' 
25 86,7 g de N,NXX,N"-pentamethyl-d^ mmol) puis, 

sous agitation et a temperature ambiante (20°C), on introduit un melange (une 
solution) contenant 500 ml de toluene "degaze, 42,1 g d'acide 2-bromo-2-methylpro- 
p.ionique (250 mmol) et 78,9 g de 5G1 a 84 % soit 225 mmol. 

On \o\sse reagir 90 minutes a temperature ambiante et sous agitation, puis on 
30 filtre le milieu reactionnel. Le filtrat toluenique est lave deux fois avec 1,5 I d'une 
solution aqueuse saturee en NH4CI. 

On obtient un solide jaunatre qui est lave au pentane pour donner 51 g de 
N-tertiobutyl, N-l-diethyl-phosphono-2,2-dimethylpropyl, O-l-carboxymethylethylhy- 
droxylamine (rendement 60 %). 
35 . Les resultats analytiques sont donnes ci-apres : 
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masse molairc determinee par spectrometrie de masse : 381,44 / g.mor 1 
(pour Ci7H 36 N0 6 P) 

analyse elementaire (formule brute : Ci7H 3 6N0 6 P) : 

% calcule : C=53,53, H=9,51, N=3,67 

% trouve : C=53,57, H=9,28, N=3.77 
fusion eff ectuee sur appareil Buchi B-540 ; 124°C / 125°C 



H 3 C 



77 



CH 3 



/<5 



CH 3 



/J 



CH 3 



H 3 C c — 



N - 

to 



H 3 C 



/5 



<?5 



OH 



22 



19 20 



C-H 



O- CH 2 - 



0~ CH 2 

5 6 



CH 3 

4 



CH 3 



10.. 



15 



. RMN 3l P (CDCI 3 ) : 8 27,7 .. 
RMN V H:(CDCI 3 ) : . 
5 1,15 (singulet, 9H sur carbones 15, 21 et 22), 
5 1,24 (singulet. 9H sur carbones 17, 23 et 24), 
5 1,33-1,36 (multiplet, 6H sur carbones 4 et 7), 
5 1,61 (multiplet, 3H sur carbone 18), 
8 1,78 (multiplet, 3H sur carbone 13), 
5 3,41 (doublet, 1H sur carbone 9), 
8 3,98-4,98 (multiplet, 4H sur carbone 3 et 6) 
8 11,8 (singulet — OH). 

. RMN 13 C (CDCI 3 ) : 



hi" atome de carbone 


8 


3 et6 


60,28 - 63,32 


9 


69,86 


12 


63 


13 


28.51 


14 


36,04 


15, 21 et 22 


29.75 


16 


63,31 


17, 23 et 24 


28.74 


18 


24,08 


19 


176,70 



•'•••s 
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Exemple 5 : 

Synthase d'une dialcoxyamine a partlr de I'aleoxyamlne aelde methyl - 
5 propionique SGI. 



o- 



"A — s /x 




L'alcoxyaminc acide methyl-propionique-S&l est prepares selon I'exemple 4. 
Dans un reacteur de 250 ml purge a I'azote, on introduit 10 g d'alcoxyamine 
acide methyl-propionique-SGl (26 mmoi) et 50 ml de dichloromethane (seche sur 
hydrure de calcium). A temperature ambiante, on ajoute par une ampoule de coulee 
6,2 g de SOC\ z (52 mmol). On laisse reagir 2 h a temperature ambiante sous agitation 

15 et sous leger courant d'azote. On evapore sous vide pour eliminer I'exces de SOCl 2 et 
le solvant. On obtient le chlorure d'acide de t'alcoxyamine qui est utilise dans la suite 
sans purification supplemental. 

L'huile resultante est redissoute dans 50 ml de dichloromethane sec. Sous 
atmosphere d'azote, on introduit dans Tampoule de coulee un melange contenant 1,2 g 

20 de 1,4-butanediol (13 mmol), 2,6 g de triethylamine (26 mmol) et 0,3 g de 4- 
dimethylaminopyridine (2,6 mmol) dissous dans 10 ml de dicloromethane. Le melange 
precedent est coule goutte a goutte dans le reacteur, puis on laisse reagir 3 heures a 
temperature ambiante. Le melange reactionnel est filtre, puis lave avec une solution 
de" KHCO3, puis lave a I'eau. La phase organique est recuperee, sechee sur sulfate de 

25 magnesium et evaporee a sec sous vide a temperature ambiante. On obtient un solide 
qui est lave au pentane f roid pour donner 5,2 g de dialcoxyamine (rendement=50%). 

La caracterisation de la dialcoxyamine a ete realisee par RMN du proton, du carbone 
13 et du phosphore. 
30 RMN 31 P (CDCU) : 5 r 26 ppm 



Exempte 6: 

Couplage entre Talcoxyamine acide methyl -propionique-SGl et un bloc 
POE-Ome (Mn = 750 g.mol" 1 ) : 
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SG! 

^ OH ♦ HO^CH 2 0>CH 3 ^O i CH 2 CH 2 O i OH 3 

o 

Dans un ballon muni d'un agitatcur magnetique et dun refrigerant, on place 
I'alcoxyamine methyl-propionique-SGl (1 equivalent), le poly(oxyde d'ethylene)-a- 
methoxyle (1 equivalent) et la 4-dimethylaminopyridine (DAAAP) (1 equivalent) dans du 
dichloromethane anhydre. La solution est degazee par barbotage d'azote pendant 10 a 
15 minutes. La dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (2.6 equivalents), dissout dans le 
minimum de dichloromethane, est ajoutee au melange a laide d'une seringue. Le 
melange est laisse sous agitation 3 h a 0°C. Le POE-OMe residuel est elimine par 
precipitation selective dans I'ethanol. Le filtrat est evapore sous vide. Le taux de 
couplage determine par RMN proton est de 37%. 
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Revenmcations 



5 1. Alcoxyamines de formule (I) : 



10 



15 



20 



25 



CH 3 

-OC-C 

I 

R 



C(CH 3 ) 3 



-(M) n - 



-N- 



O 
II 

-P-OC 2 H 5 

! I 

C(CH 3 ) 3 OC 2 H 5 



-CH- 



(I) 



dans laquelle A represente un radical hydroxy ; un radical MeO- dans lequel Me 
represente un metal alcalin tel que Li, Na, K, un radical H4NX BimNT-, Bu 3 HN*- ; 
un atome de chlore ; R represente un atome d'hydrogene ou bien un radical 
methyle ; AA est un enchaTnement de monomeres vinyliques polymerisables par 
voie radicalaire ; n est un nombre entier pouvant etre egal a 0. 

2. Alcoxyamines de formule (I) dans lesquelles M est le styrene, les styrenes 
substitues, les dienes, les monomeres acryliques comme I'acide acrylique ou les 
acrylates d'alkyle, les monomeres methacryliques comme I'acide methacrylique 
ou les methacrylates d'alkyle, I'acrylonitrile, I'acrylamide et ses derives, la 
vinylpyrrolidinone ou encore un melange d'au moins deux monomeres precites 

3. L'acide 2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyl)aminoxy] 
propionique : 



HO. 





O 

II /O. 




4. Le cKIorure de I'acide 2-[N-tertiobu1yl-N-(l-diethoxyphosphoryl~2,2-dimethyl- 
ppjopyl)aminoxy] propionique : 




14 - 



5. L'acide 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyl) 
aminoxy] propionique : 




5 6. U chlorure de l'acide 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2- 
dimethylpropyl)aminoxy] propionique : 



10 



15 



20 



25 




7. Utilisation, pour la preparation de mono- ou polyalcoxyamines polymerisees ou 
non de formule (II) : 



Z— 



CH 3 

OC— C — 
I 

R 



(M) n - 



-o- 



C(CH 3 ) 3 
-N CH- 



O 
II 

-P- 
I 



-OC 2 H 5 



C(CH 3 ) 3 OC 2 H 5 



dans laquelle R est n ont la meme signification que dans la formule (I) : x est un 
nombre entier au moins egal a 1 : Z represente une structure mono- ou 
polyfonctionnelle choisie parmi les structures ci-apres donnees a titre non 
limitatif : CH 2 =CH-CH 2 -0- , CH^CH-CHj-NH-, CH 3 -(OCH 2 CH 2 ) p -0- ( -0-(CH 2 ) q - 
O-, p et q etant des nombres entiers au moins egal a un, ou provenant de 
composes de type alcools, polyols, amines, polyamines, epoxydes, polyepoxydes, 
esters, polyesters, amides, polyamides, imines, polyimines, polycarbonates, 
polyurethanes, silicones ; 



des alcoxyamines de formule (I) 



A-OC- 



CH 3 
-C 



-(M)n- 



-O- 



C(CH 3 ) 3 
-N— 



CH- 



O 
II 

-P— OC 2 H 5 



R 



C(CH 3 ) 3 OC 2 H 5 



(I) 
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dans laquelle A represente un radical hydroxy, un radical R*0- dans Icquel R 1 
represente un reste alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atome dc 
carbone altant de 1 a 6 ; un radical MeO- dans lequel AAe represente un metal 
alcalin tel que Li, Na, K, un radical H 4 NT-, Bu 4 N*-, Bu 3 HNT- ; un atome de chlore ; 
R represente un atome d'hydrogene ou bien un radical methyle ; M est un 
enchatnement de monomeres vinyliques polymerisabies par voie radicalaire ; n 
est un nombre entier pouvant etre egal a 0. 



10 



15 



8. 



20 



9. 



Utilisation selon la revendication 8 caracfensee en ce que AA est est le styrene, 
les styrenes substitues, les dienes, les monomeres acryliques comme I'acide 
acrylique ou les acrylates d'alkyle, les monomeres methacryliques comme I'acide 
methacrylique ou les methacrylates d'alkyle, I'acrylonitrile, lacrylamide et ses 
derives, la vinylpyrrolidinone ou encore un melange d'au moins deux monomeres 
precites. 

Utilisation selon la revendication 7 ou 8 pour obtenir le 2-[N-tertiobutyl-N-(l- 
diethoxyphosphoryl-2 J 2-dimethylpropyl)aminoxy]propionate d'allyle : 




10. Utilisation selon la revendication 7 ou 8 pour obtenir le 2-[N-tertiobutyl-N-(l- 
diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyl)aminoxy]propionamide de N-allyle : 





o-V P< o. 




25 11. Utilisation selon la revendication 7 ou 8 pour obtenir une dialcoxyamine de 
formule : . 
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12. Utilisation selon la revendication 7 ou 8 pour obtenir un compose de formule (II) 
dans laquelle x=l. n=0, R=CH 3 et Z=CH 3 (OCH 2 CH 2 )pO-. 



5 



